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Alerting Abstract: DD A 

Prepn. of 4-alkyl-dimethylmorpholine cpds. (I) is carried out by reacting a chloro ether (II) with a fatty 
amine (HI) in the presence of an acid binder, where (II) is a 2,2'-dichlorodiisopropyl ether mixt. formed 
as by-product in propylene oxide mfr. 

(I) are useful as fungicides for plant protection. The process gives high yields (85-95%) of useful 
products using otherwise undesirable by-products. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von langkettigen 
N-Alkyl-dimethylmorpholinen 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
langkettigen N-Alky 1-dime thy lmorpho linen, die als fungizide 
Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Ziel der Erfindung ist, 
Entwicklung eines Herstellungsverf ahrens , das von technisch 
verfugbaren Rohstoffen ausgeht und gegenuber bekannten Verfahren 
Vorteile aufweist. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
Durchfuhrung der prinzipiell bekannten Reaktion von 
2.2 '-Dichlordialkylethern mit langkettigen' Aminen so zu gestalten,. 
daB sie auch bei reaktionstr&geren Chlorethern storungsfroi, mit 
hSheren Ausbeuten und in kurzeren Reaktionszeiten veriauft. Die 
Aufgabe wird so gelSst, daB von einem technischen • 
^^'-Dichlordipropylether-Gemisch (ca. 80% Diisopropyl- , ca. 20% 
n-Propyl-i-propyl) , ausgegangen wird, das als unerwiinschtes 
Nebenprodukt bei* der Propylenoxid-Herstellung nach dem 
Chlorhydrin- Verfahren anfailt. Dieser Chlorether wird mit einem 
Fettamin-Gemisch (C 12 H25 - C 18 H 37 , geradkettig oder 
verzweigt) in einem hohersiedenden, mit V^asse.r nicht mischbarem 
Alkohol bei einer Temperatur von 150 bis 180 °C und in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat als Kondensationsmittel umgesetzt. Als 
Losungsmittel zur Durchfuhrung der Reaktion sind beispielsweise 
n-Hexanol oder Cyclohexanol geeignet. Das erf indungsgemaae Verfahren 
verkurzt die Reaktionszeiten auf 4 bis 8 h. Die Ausbeuten liegen 
bei 85 bis 95% d.Th. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von langkettigen 
N-Alkyl-dimethylmorpholinen 



(57) Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
langkettigen N-Alkyl-dimethylmorpholinen, die als fungizide 
Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Ziel der Erfindung ist f 
Entwicklung eines Herstellungsverf ahrens , das von technisch 
verfugbaren Rohstoffen ausgeht und gegenuber bekannten Verfahreii 
Vorteile aufweist. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
Durchfxihrung dex~ prinzipiell bekannten Reaktion von 

2. 2 '-Dichlordialkylethern mit langkettigen* Aminen so zu gestalten,. 
da6 sie auch bei reaktionstr&geren Chlorethern storungsf rei , mit 
hoheren Ausbeuten und in kiirzeren Reaktionszeiten verlauft. Die 
Aufgabe wird so gelGst, daB von einera technischen . 
2.2 '-Dichlordipropylether-Gemisch (ca. 80% Diisopropyl- , ca. 20% 
n~Propyl~i~propyl) , ausgegangen wird, das als unerwlinschtes 
Nebenprodukt bei* der Propylenoxid-Herstellung nach dem 
Chlorhydrin- Verfahren anfallt. Dieser Chlorether wird mit einem 
Fettamin-Gemisch (C^2 H 25 C 18 H 37' geradkettig Oder 
verzweigt) in einem Eohersiedenden , mit Wasser nicht mischbarem 
/vlkohol bei einer Temperatur von 150 bis 180 °C und in Gegenv;art 
von Kaliumcarbonat als Kondensationsmittel umgesetzt. Als 
L6sungsmittel zur Durchfiihrung der Reaktion sind beispielsweise 
n-Hexanol oder Cyclohexanol geeignet. Das erf indungsgem^Be Verfahren 
verkurzt die Reaktionszeiten auf 4 bis 8 h. Die Ausbeuten liegen 
bei 85 bis 95% d.Th. 



e««t oooo 
SS^lttSS ® Q CT7m°S 




6 Seiten 

AfEP 2662 

(68fl\ An 14J/iF.-7ft ?. 



2 07 403 



a) Verf ahren zur Herstellung von langkettigen N-Alkyldimethyl~ 
mor-phollnen • , . ' . ; 

b) Anwehdungsgebiet der Erfindung: 

Die Erf indung v/ird bei. der Herstellung von f ungiziden Pflan- 
zenschutzmittel-Wirkstoffen angewendet* 

c) Charakteristik der bekannten technischen Lbsungen: 

Es ist bekannt, daB K-alkylsubstituierte Morpholine, wobei 
der Alkylrest gerade oder verzweigt ist und die C-Atome im 
Ring des Morpholins gegebenenf alls durch Methyl- oder ande- 
re Alkylreste. mit 1-2~C~Atomeh substituiert sind, gate fun- 
gizide Eigenschaften besitzen. Von praktischer Bedeutung 
sind die langkettigen Vertreter (If-Alkyl = 0 12 H 25 " C 18%7^ 
vor alien zur BekSmpfung von Echten Mehltaupilzen# 
Man erhSlt diese wirksamen Verbindungen durch Wasserabspal- 
tung aus N-Alkyl-N»N--bia-(hydroxyalkyl)-aniinen* Sie sind 
auch durch N-Alkylierung des entsprechenden Morpholins oder 
durch Umsetzen von 2e2»-Dichloi'dialkylethern mit Alkylami- 
nen in Gegenwart sSurebindender Mittel zugSngliche Letztere 
Methode schien fur die technische Herstellung im allgemeinen 
weniger geeignet zu sein* da in der Literatur - z.B. fiir 
die Synthese von N-n-Dodecyl-2. 6-dimethylmorpholin - nur 
eine Ausbeute von 63 % doTh* angegeben ist, und die Reak- . 
tioncdauer ca« 35 Stunden betragt* 

d) Ziel der Erfindung: 

Ziel der Erf indung' ist es, ein Verf ahren zur Herstellung 
von langkettigen N-Alkyl-dimethylmorpholinen zu entwickeln, 
das von verfftgbaren und'billigen Rohstoffen ausgeht und ge- 
geniiber den bekannten Verf ahren Vorteile aufv/eist* 
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) Y/esen und Herkmale der Erfindung: 
Die erf ixd ungsgemSBe Aufgabe wird dadurch gelbst, daB von 
eineni 2 0 2»-Dichlordipropyletlier-.Gemisch ausgegangen wird, 
welches als unervrtinschtes Nebenprodukt bei der Herstellung 
von Propylenoxid nach dem n Chlorhydrin-Verf ahren" anf&llt. 
Nach den durchgefiihrten Untersuchungen enthttlt es neben 
dem 2*2'~Dichlordiisopropylether 15-20 % des isomeren 
2»2"-.Dichlor-n«propyl-i3opropylethers # Die Vernichtung 
dieses tmerwiinscht en Hebenproduktes stoBt bisher auf groBe 
Vvobleme 9 so daB durch eine sinnvolle Verwertung auch ein 
wesentlicher Beitrag zum Umweltschutz geleistet v/erden 
konnte. 

Erf indungsgeraSB wird das technische Chlorether-Geinisch in 
einer Einstuf enreaktion mit einem Pettemingemisch uxngesetzt, 
das als Hauptbestaidteil z,B* n-Dodecylamin enthSlt* Zur 
Initiierung dea: Reaktion und zur Bindung des entstehenden 
Chlorwasseratoffs wird Kaliumcarbonat zugesetzt, das gegen- 
tiber anderen saurebindenden Mitteln einen glattereri Yerlauf 
der Reaktion bewirkt. So treten. z*B« bei Yerwendung von Soda 
relativ hSufig durch Inhibierung der Reaktion pehlchargen 
auf, offenbar bedingt durch Belegen der Oberfl&che des Na- 
triimikarbonats mit Reaktionsprodukt* 
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CH - CHpCl 
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V CHp- CHC1 
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CH 3 

Als losungamittel fur die Durchfiihrung der Reaktion dienen 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren hohersiedende, mit Wasser 
nicht mischbare Alkohole. (z.B. Cyclohexanol oder Hexanol). 
Hierdurch wird. die Reaktionszeit entscheidend verkUrzt, daa 
Reaktionswaaser kann durch Azeotropdeatillation ausgekreiat 
werden, mid es werden wesentlich hbhere Auabeuten erzielt. 
Das Eortachreiten der Reaktion kann an der Wasserabspaltung 
und der C0 2 -Entwicklung verfolgt werden. Die Temperatur soli 
> 150 °C und geger. Ende der Reaktion 160-180 °C betragen. 
Die Aufarbeitung des Reaktionagemischea kann auf verachiedene 
Yfeiae, z.B. durch Vakuumdestillation erfolgen, "wobei das je- 
weilige Ibsungsmittel im Kreialauf wieder eingeaetzt wird. 

Die erfindungsgemaBe Durchfiihrung der Reaktion lief ert bei 
Einsatz verachiedenater Fettamine durGhweg gute Reaultate. 
Nach Reaktionszeiten von 6-8 Stunden werden Auabeuten zwiachen 
85-95 % d.Th. erzielt. Dieser. glatte Verlauf war nicht zu erwar- 
ten, da der 2.2«-Dichlordiisopropylether bekanntlich wesentlich 
reaktionstrSger ist als beispielaweise der 2.2»-Dichlordiethyl- 
e'ther. 

f.) Ausfuhrungsbeiapiele: 

Das erf indung3gemSJ3e Verfahren wird durch f olgende Beispiele 
erlautert: 

Beispiel 1: 

4-n-Dodecyl-2. 6-dimethylmorpholin 

In einem 2 1-Dreihalskolben, ausgeriistet rait Riihrer, Thermometer 
und Waaserabacheider mit Riiclcf luBkiihler, werden 185,34 g (1 Mol) 
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X CH ? - CH / 
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1 CH. 
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Dodecylsmin,, 205 g (1»2 Mol) 2<,2*-rDichlord:Lisopropylether 
(techno ) und 500 ml 'n-Hexanol vorgelegt 9 unter Rtihren 230 g 
f eingepulvertes Kaliumcarbonat zugegeben und die Heizung an- 
gestellto Bei 145-150 °C beginnt die Reaktion unter Entwick- 
lung von Kohlendioxid und Abscheiden von Wasser* Nach 30 Min. 
sind 50 % dee zu erwartenden Reaktionswassers abgeschieden, 
nach 6 Stdn* ist die Reaktion beendet. Bs wird abgesatigt und 
vom Filtrat daa Li5sungsmittel im Vakuum abdestillierto An- 
schlieflend wird im yeinvakuum destilliert, man erhSlt 240 g. 
= 85 % doTho 4-n-Dodecyl-2o6-dimethyim6rpholin, Kp» 0 1 
113 -116 °C 9 n^° 1 s 4558„ 

Auf dem gleichen Weg wurden 4-n-0ctyl-,> 4-n-Decyl-, 4-n-Te- 
tradecyl- 9 4-n-Stearyl-, 4-Benzyl- und 4-0yclohexyl-2 o 6-di- 
methylmorpholin hergeatellto 

Beispiel 2% 

4-Alkyl-2 . 6f-dime thylmorpholin 

m.einem RUhrgefaB werden 855 Tie 2„2'-Dichlordiisopropylether 
und 850 Tie Kaliumcarbonat in 1670 Tien Cyciohexanol zum Sie- 
den erhitzt; dann gibt man relativ schnell 740 Tie Fettaminge- 
misch zuy das vorwiegend aus n-Dodecylamin (70-80 %), Decyl- 
und Tetradecyiamin sowie geringen Mengen anderer Amine besteht 
(mittlere Molmasse ca<> 180) o Das entstehende Reaktionswasser 
wird ausgekreisto Wenn nach 6-8 Stdno die Reaktion beendet ist 
laBt man 100 °C abkUhlen und gibt dann die zum Losen dee 
entstandenen Kaliumchlorids erf orderliche Menge Wasser zu 0 Die 
wSfirige Phase wird abgelassen und das ISsungsmittel mit Wasser 
dampf abgetriebene Nach erneuter Phasentrennung erhait man 
1100 Tie 4-Alkyl-2o6-dimethylmorpholingemisch (4-Alkyl-2.6- 
dimethylmorpholingehalt 92-95 %), das ohne weitere Reinigung 
f ormuliert wird. 




Pat exit anapriiche 



1. Verfabren zur Herat ellung von laagkettigen H-Alkyldimethyl- 
morpholinen durch Umsetzung von Chlorethern mit Fettarainen 
in Gegenwart von eSurebindenden Mitteln 9 dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als Chlorether ein bei der Propylenoxid- 
Herat ellung anfallendes 2 e 2«-Dichlordiis6propylether-Ge- 
iniacn einsetzto 

2 0 Verfahren nach ]?unkt 1 9 dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Umaetzung in einem nbhersiedenden, mit Waeser nicht 
miacnbarero Alkohol bei einer Temperatur > 150 °C und in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat ala Kondenaationamittel 
durchgefuhrt wirdo 
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